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Resum 
La zircònia o diòxid de zirconi és un material ceràmic amb un gran nombre d’aplicacions 
degut a la bona combinació de propietats que posseeix, no obstant això presenta un problema: 
La degradació ambiental, accentuada en ambients humits i temperatures d’entre 100 i 400ºC. 
Aquest projecte proposa la nitruració superficial com a mesura per evitar aquest fenomen, tot 
conservant les propietats mecàniques superficials. S’observa que les condicions òptimes
de nitruració són: Nitruració en atmosfera de nitrogen gas ( cabal de 1000cc/min ),  amb les 
peces  recobertes de  ZrN pols  a 1400ºC  durant una  hora i una velocitat d'escalfament i de
refredament  de  20ºC  /  min.  Aquestes condicions, permeten conservar la duresa i tenacitat 
superficial de la 3Y-TZP després del tractament. També s’estudia l’estabilitat estructural del
material nitrurat davant de la temperatura, mitjançant diversos tractaments tèrmics en aire i 
es conclou que el material és estable fins a temperatures de 800ºC durant 8 hores. 
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1. Introducció 
La zircònia o diòxid de zirconi (ZrO2) és possiblement el material ceràmic amb el més 
ampli ventall d’aplicacions, degut a la gran combinació de propietats que posseeix. Per una 
banda, manté alguns trets característics dels ceràmics tradicionals: alta duresa, un elevat 
mòdul d’elasticitat, bona resistència al desgast, baixa reactivitat química (poca corrosió), 
entre d’altres, i per l’altra incorpora al món dels ceràmics d’altres propietats, com per exemple 
alta tenacitat, i alta bona resistència mecànica [1], fet que fa de la zircònia, un material 
realment interessant per l’enginyeria. Actualment és utilitzada com a aïllant tèrmic (TBC) [2-
4] per la seva baixa conductivitat i expansió tèrmica, com a peces sol·licitades en motors, i 
turbines [5], o com a component estructural en implants biomèdics degut a la seva resistència 
mecànica i al desgast, l’alta tenacitat i la seva biocompatibilitat [6-7], En aquesta última 
aplicació, concretament en implants de cap de fèmur és en la que es basarà tot el procediment 
a desenvolupar en aquest projecte [8].  
1.1. Generalitats de la zircònia 
La zircònia pura presenta, a pressió atmosfèrica, tres polimorfismes ben definits: 
monoclínic, tetragonal, i cúbic. La fase cúbica té una estructura del tipus fluorita, mentre que 
la zircònia tetragonal, difereix lleugerament de la cúbica, ja que la seva estructura correspon a 
una distorsió de la fluorita. La fase monoclínica es caracteritza per la presencia de macles com 
a resultat dels canvis de forma i de volum originats per la transformació de la fase tetragonal 
[9].Les tres estructures més comunes de la zircònia estan representades en la figura 1.1.1 
                          
Malla cúbica 
a=b=c 
α=β=γ=90º 
Malla monoclínica 
a≠b≠c 
α=β=90º γ≠90º 
Malla tetragonal 
a=b≠c 
α=β=γ=90º 
Figura 1.1.1 Els tres polimorfismes de la zircònia:monoclínic, tetragonal i cúbic. [25] 
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 A una pressió donada, l’estabilitat de cada fase depèn de la temperatura, així, la fase 
monoclínica (m) és estable fins a 1200ºC, la fase tetragonal (t) apareix a partir de 1200ºC i 
roman estable fins a 2360ºC moment en què passa a simetria cúbica (c) que és estable fins al 
punt de fusió (2680 ± 15ºC) [9-10]. 
 Una de les característiques importants de les ceràmiques en base zircònia és el 
mecanisme de transformació de fase de simetria tetragonal a monoclínica (t→m), ja que les 
conseqüències d’aquesta transformació conclouen en l’augment de la tenacitat de fractura [1]. 
Quan un defecte es propaga a través del material provoca tensions a la malla tetragonal que 
provoca la transformació a fase monoclínica. Aquesta transformació va acompanyada d’un 
augment de volum del 4%, que origina esforços de tancament de la fissura que impedeixen la 
seva propagació [9]. La figura 1.1.2 mostra aquest fenomen. 
 
 Figura 1.1.2. Esquema de l’augment de la tenacitat per transformació de fase [23] 
 La fase tetragonal de la zircònia és la principal responsable de l’augment de la 
tenacitat, i per tant, és necessari estabilitzar aquesta fase a la temperatura de sol·licitació de la 
peça, generalment pròxima a la temperatura ambient i molt més baixa que la temperatura de 
1200ºC on és estable la fase tetragonal. Això s’aconsegueix dopant la zircònia pura mitjançant 
òxids di i trivalents, els més utilitzats són: Y2O3, MgO, CeO2 [9]. Treballs recents estan 
demostrant amb èxit que el nitrogen també contribueix a l’estabilització d’aquesta fase [8]. 
Aquest treball es centrarà a estudiar la nitruració de la zircònia dopada amb un 3% de Y2O3. 
(3Y-TZP) 
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1.2.  El sistema Y2O3-ZrO2  
 Per entendre aquest sistema Scott proposa el diagrama d’equilibri de la figura 
1.2.1.[9,11] 
 
 Figura 1.2.1. Diagrama de fases pel sistema Y2O3-ZrO2
 
 En el diagrama s’observen els rangs de composició de les dues formes principals 
d’estabilització amb ítria: tetragonal zirconia polycristal (TZP), obtinguda per una composició 
de 2 a 3% molar de Y2O3 i que consta d’una microestructura de grans tetragonals de talla 
micromètrica, i partially stabilized zirconia (PSZ), que conté de 5 a 8% molar de ítria, 
constituïda per fase cúbica amb precipitats tetragonals que actuen com a reforç mecànic. [9] 
 Fora de l’equilibri (fent un recuit a 1400ºC i trempant) s’obté una fase denominada t’, 
aquesta és una fase tetragonal metastable caracteritzada per una relació de paràmetres de malla 
c/a molt pròxima a la unitat, una alta maclada, i que no transforma a fase monoclínica sota 
esforços mecànics [11]. 
 En el cas de la 3Y-TZP, l’estabilització està governada per l’equació 1.2 
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2 3 22 2 ' 2
x x oo
Zr O Zr OY O Zr O Y V ZrO+ + ↔ + +  (1.2) 
 
 On s’observa que la generació de vacants d’oxigen té un paper clau en l’estabilització. 
 
1.3. Característiques de la 3Y-TZP 
La microestructura de les Y-TZP està formada per grans de simetria tetragonal més petits que 
1µm. Com s’observa en la figura 1.2.1 de l’apartat 1.2, la TZP és obtinguda dopant la zircònia 
pura amb un 2-3% molar de Y2O3. A continuació i durant tot el projecte només es tractarà la 
zircònia dopada amb un 3% de Y2O3, anomenada 3Y-TZP, ja que és per aquest percentatge de 
dopant on s’optimitza la resistència mecànica. 
 Aquesta ceràmica, presenta una elevada resistència a la ruptura (>1000 MPa). En 
treballs anteriors [8-10] s’ha demostrat que aquest valor depèn de varis factors, com la 
quantitat d’estabilitzant (maximal per una quantitat del 3% molar de Y2O3.) I també de la 
temperatura de sinterització (amb valors maximals quan és sinteritzada a temperatures al 
voltant dels 1400ºC) [8-10] 
 La tenacitat de fractura d’aquest material és moderada, ja que es troba entre 4 i 5 
MPa·m1/2 [1,9,10]. Els factors que influeixen en aquesta propietat són, la quantitat 
d’estabilitzant i la talla dels grans tetragonals [12]. Per tant la tenacitat disminueix al 
augmentar la proporció de Y2O3 i és dependent de la temperatura de sinterització (1400ºC – 
1600ºC)[10]. La talla dels grans tetragonals influeix en la facilitat de producció de fase 
transformada. Així, existeix un valor límit per sota del qual, la transformació de fase no 
succeeix. Segons Valle i Col., aquest valor crític (Dcr) es troba al voltant dels 100nm per la 
TZP estabilitzada amb un 3% molar de Y2O3 [8].És per això que la talla dels grans de la fase 
tetragonal ha de situar-se dins d’una estreta forquilla de valors. 
 Un dels problemes que presenten les Y-TZP és el fenomen de degradació ambiental 
[8], aquest fenomen va ser descobert per Kobayashi [24]. Així, en ambients humits i a una 
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temperatura entre 100 i 400ºC, es pot observar una degradació important de les propietats 
mecàniques que té com a conseqüència una dràstica caiguda dels valors de tenacitat i 
resistència mecànica. 
 Aquest fenomen ha estat causa principal de l’abandonament de la zircònia biomèdica 
en implants de cap de fèmur. El cas més rellevant de degradació de peces de Y-TZP es va 
donar l’any 2001, quan uns 400 caps de fèmur ja implantats varen patir un envelliment sobtat i 
varen fallar degut a un canvi en el procediment de sinterització [6,8]. Aquest fet va frenar la 
utilització Y-TZP en implants biomèdics a l’espera de resultats de nous treballs d’investigació. 
 Paradoxalment, és el mateix mecanisme que produeix l’augment de la tenacitat de la 
zircònia, el que pot produir la seva degradació i la conseqüent pèrdua de propietats 
mecàniques si la transformació (t→m) es produeix a nivell superficial degut a esforços 
hidrotèrmics. Es defineix la degradació hidrotèrmica com la transformació superficial de fase 
tetragonal a monoclínica en ambients hidrotèrmics, provocant un macro i microfissurament i 
la conseqüent pèrdua d’integritat estructural del material. Les principals característiques 
d’aquest fenomen són les següents [8,13-16] 
 
• Succeeix des de la superfície cap a l’interior del material 
• Afavorit en ambients hidrotèrmics, en presencia d’aigua líquida o vapor 
• Es veu accelerat en temperatures que oscil·len entre 150ºC i 400ºC 
• La intensitat del fenomen depèn de la quantitat d’estabilitzant i de la talla del gra  
 
 A nivell macroscòpic s’han proposat varis mecanismes sobre la influència de l’aigua 
com a desestabilitzant de la fase tetragonal; però a nivell macroscòpic el canvi 
microestructural és el mateix, i es pot esquematitzar de la següent forma Figura 1.3.1 
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Un cop iniciada la transformació. (a) 
L’aigua reacciona amb el gra tetragonal. 
(b)l’aigua entra cap a l’interior del material 
a través de les microfissures. (c) La 
transformació successiva produeix 
rugositat i el desgast de la superfície [6,8] 
 La figura 1.3.1 mostra la 
desestabilització de la fase tetragonal degut 
a la interacció amb l’aigua. La 
transformació de fase produeix un canvi 
volumètric del 4% que produeix 
microfissures en el material, per les quals 
l’aigua pot penetrar i interactuar amb els 
grans veïns. 
 
 
 
 Figura 1.3.1 Esquema del procediment de degradació hidrotèrmica 
 A nivell atòmic, encara no s’ha pogut establir amb certesa el mecanisme mitjançant el 
qual l’aigua interactua amb la Y-TZP, però varis autors han proposat mecanismes a partir de 
lleis empíriques. A continuació es mencionen els més rellevants [8]. 
 El primer mecanisme és el proposat per Lange [17], quan va observar a través de 
TEM, cristalls de Y(OH)3 en zircònia degradada, va suggerir que el vapor d’aigua reacciona 
amb la Ítria per formar els cristalls, de manera que s’empobreixen els grans tetragonals i es 
creen nuclis de fase monolítica que creixen fins una talla crítica per transformar 
espontàniament tot el gra. 
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 Sato i col·laboradors [18] proposaren que el vapor d’aigua reacciona amb les enllaços 
Zr-O-Zr, per formar enllaços Zr-OH. Yoshimura i col·laboradors[19], suggeriren un procés 
que consistia en l’adsorció de l’aigua en la superfície, formació d’enllaços Zr-OH o Y-OH 
causant tensions reticulars en la superfície que s’acumulen per difusió de OH-, i que finalment 
enuclea fase monoclínica en la matriu tetragonal fet que provoca la transformació. Hernández i 
col·laboradors [20] proposaren que la reacció responsable és la dels ions OH- amb la ítria per 
formar compostos YO(OH). Finalment, Guo [16] suggerí la formació d’ions OH- a la 
superfície de ZrO2 i l’aniquilació de les vacants per part d’aquests 
 Des que es té consciència d’aquest fenomen, s’ha buscat maneres d’inhibir-lo o 
disminuir-lo. Varies propostes han estat presentades fins al present[8]. 
 
• Augmentant el canvi d’energia lliure, aliant addicionalment amb un altra òxid 
estabilitzant s’ha aconseguit inhibir la degradació afegint cèria a la Y-TZP, sense 
perjudicar las propietats mecàniques [21] 
• Augmentant el canvi d’energia lliure de transformació dispersant segones fases. 
Mitjançant l’addició d’alúmina s’ha aconseguit disminuir la transformació, 
suposadament per la seva resistència a l’expansió de la zircònia quan aquesta es 
transforma[22]. 
• Incrementant l’energia lliure superficial, disminuint la talla del gra. La talla de gra 
es pot controlar amb la temperatura de sinterització [8] o utilitzant additius com 
òxids d’element de transició[23] 
• Enginyeria de superfícies. Fa referència a qualsevol modificació de la superfície 
que permeti evitar la degradació. Aquest treball se centrarà en la nitruració 
superficial com a mesura per evitar la degradació superficial [8]. 
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1.4. Nitruració 
La tècnica de tractament superficial utilitzada en aquest treball, per evitar la degradació 
hidrotèrmica de la 3Y-TZP, és la nitruració. 
 Les ceràmiques amb base zircònia poden ser utilitzades en aplicacions estructurals 
gràcies als valors relativament elevats de tenacitat de fractura (4-10Mpam1/2) i de resistència 
mecànica (>1Gpa) [36]. No obstant això, com s’ha demostrat a l’apartat 1.3 Característiques 
de 3Y-TZP, existeix un factor que limita les seves aplicacions, la fàcil activació de la 
transformació (t→m) a nivell superficial, quan entra en contacte amb ambients humits. La 
facilitat en que aquesta transformació (t→m) és activada per la humitat depèn de varis factors, 
entre els quals cal destacar la quantitat d’estabilitzant introduït a la zircònia, en aquest estudi 
aquest factor no és una variable, ja que totes les mostres estan estabilitzades amb un 3%molar 
d’Y2O3. També depèn de la talla del gra de la fase tetragonal, ja que la facilitat de què es 
produeixi la transformació (t→m) augmenta quan més gran és el gra tetragonal. Per últim 
depèn de la temperatura i de la pressió del vapor d’aigua[36]. 
 Una de les idees que ha estat proposada des que es té consciència del problema de 
degradació de la Y-TZP, és evitar la transformació (t→m) canviant la microestructura de la 
superfície per una altra més estable davant de l’aigua. La solució presentada en aquest treball 
per modificar la microestructura és la nitruració superficial a alta temperatura (1350-1450ºC) 
en presència de nitrogen gas i ZrN pols. Cal remarcar que la temperatura de nitruració es 
manté en tot moment per sota de la temperatura de sinterització del material, per evitar el 
creixement dels grans tetragonals, que com s’acaba de veure facilitaria la transformació 
(t→m). 
 La finalitat buscada amb la nitruració superficial, és provocar la substitució dels ions 
O2- per ions N3-, de forma que per mantenir la neutralitat en la malla de ZrO2, és necessari que 
es formin vacants d’oxigen. En realitat la creació de vacants d’oxigen és el factor principal per 
l’estabilització de la fase cúbica [36,40] com mostra la següent expressió i la figura 1.4.1. 
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 '2
33 2
2
x
o o oO N N V O
••+ = + + 2        (1.4.1) 
 
Figura 1.4.1 Estructura de fluorita indicant els desplaçaments de sis oxígens veïns a la direcció [1 0 0], al voltant 
de la vacant d’oxigen (V0), un ió dopant (M), i un parell de vacant [1 1 1]. [43] 
 Els primers estudis sobre la nitruració de la zircònia pura, van ser establerts per Gilles i 
col. [41] als voltants de 1960, treball en el que s’investiga sobre les diferents fases produïdes 
per la nitruració de la zircònia. Altres autors han seguit investigant sobre la nitruració de la 
zircònia, per exemple, la següent taula 1.4.1, presentada per M.Lerch [42] ens mostra els 
paràmetres de malla, i la fórmula d’aquestes fases. 
 
Taula 1.4.1. paràmetres de les diferents fases de zircònia nitrurada [42] 
 Lerch defensa que la ZrO2 pot ser nitrurada parcialment en atmosfera de nitrogen a 
temperatures superiors als 1400ºC, i que és possible de descriure totes les fases sintetitzades, 
anomenades (β, β’, β’’ i γ) per la següent fórmula general. 
 2 2 4 /3 2 3 4(x x )ZrO N sistema ZrO Zr N− ⋅ −      (1.4.2) 
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 Segons Lerch [42], els paràmetres (temps de nitruració, temperatura, pressió de 
nitrogen, i el tamany de partícula), tenen un fort efecte sobre la quantitat de nitrogen 
incorporat. La variació d’aquest paràmetres provoca l’aparició de varies fases de tipus β 
diferents, tal com mostra la taula 1.4.1. Aquestes estructures del tipus β, no transformen sota 
esforços mecànics a temperatura ambient [42]. 
 Lerch i Gutzov [43], observen que la creació de vacants també està produïda pels 
cations del dopant Y3+, que també ajuden a l’estabilització com mostra la fórmula 1.4.3. 
      (1.4.3) †2 3 22 2 2
x x
Zr o Zr oY O Zr O Y V ZrO+ + = + +??
 En el cas de la 3Y-TZP, Cheng i Thompson [33], observen que en zircònia dopada no 
apareixen oxinitrurs, sinó que s’estabilitzen diferents polimorfismes de la zircònia segons la 
temperatura de l’assaig[8,33]. Taula 1.4.2 
 
Fase Temperatura d’aparició amb N2 gas Temperatura d’aparició amb pols de ZrN 
t Ambient (inicial) Ambient (inicial) 
t’ 1400 1400-1500 
c 1700 1400 
ZrN 2000 (precipita) No precipita 
Taula 1.4.2 Fases produïdes per nitruració de 3Y-TZP en N2 gas i en presència de ZrN. 
 
 Degut a que la nitruració amb nitrogen gas entranya temperatures de nitruració 
relativament elevades, es va optar per acompanyar la nitruració amb gas amb recobriments de 
ZrN (sòlid), fent que l’eficiència de la difusió de nitrogen dins del materials augmentés 
significativament, i per tant es poguessin reduir les temperatures de nitruració, i els temps 
d’exposició[33]. 
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 La cinètica del procés de nitruració de Y-TZP resulta més ràpida quan el material es 
nitrura mitjançant ZrN pols, en comparació al mateix procés amb nitrogen gas. Les reaccions 
que defineixen la reacció de nitruració amb pols de ZrN són les següents [32]. 
      (1.4.4) '3 2 ( ) 2 3 (xo o oO N ZrN N V O ZrN
••+ → + + )
 '2
33 ( ) 2
2
x
o o oO N g N V O g
••+ → + + 2 ( )       (1.4.5) 
 Segons Chung i col [32]. La reacció 1.4.4, descriu la reacció superficial sòlid-sòlid i el 
transport dels àtoms de nitrogen i oxigen entre ZrN i Y-TZP. D’altra banda, la reacció 1.4.5 
descriu el procés, més lent degut a les successives reaccions de difusió entre un sòlid i un gas 
(Adsorció, dissociació, i transferència de càrrega), entre la Y-TZP i N2 gas. És per això que la 
nitruració de Y-TZP és més eficient quant s’utilitza ZrN que quan es nitrura en atmosfera de 
nitrogen. 
L’aparició de fase cúbica a una temperatura més baixa en el cas de la nitruració 
acompanyada de ZrN (sòlid), com expliquen Cheng i Thompson [33], es deu a la variació dels 
paràmetres de malla de la xarxa de ZrO2 en funció de la quantitat de nitrogen introduït al 
sistema, com mostra la figura 1.4.2 
 
Figura 1.4.2. Variació del paràmetres de malla (a i c) en funció de la concentració de nitrogen (eix d’abscisses) 
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 La Figura 1.4.2 mostra com els paràmetres de malla a i c es fan cada cop més pròxims 
fins a convergir, a mesura que augmenta la quantitat de nitrogen introduït a la malla. Així per 
una fracció màssica de 1wt% de nitrogen, els paràmetres a i c de la malla tenen el mateix 
valor, per tant la malla passa de ser tetragonal a cúbica. Com es demostra a l’apartat 6 Resultat 
experimentals, l’aparició de fase cúbica modifica la microestructura de la 3Y-TZP de la 
manera que les propietats mecàniques de duresa i tenacitat, també es veuen alterades. Per tant 
alhora d’optimitzar el procés de nitruració del material, la temperatura i el temps del 
tractament hauran d’estar fortament controlats per tal d’obtenir la microestructura desitjada. 
Resultats de nitruració en treballs anteriors “ESTAT DE L’ART” 
 Les diferències en els resultats de nitruració entre treballs diferents són degudes als 
diferents paràmetres utilitzats per la nitruració, com s’explica en el punt 1.4 Nitruració, el 
principals paràmetres dels que depenen els resultats de la nitruració són, temperatura del 
tractament, temps d’exposició, forma d’incorporar el nitrogen (gas, sòlid, gas + sòlid). 
 Tot seguit es mostren els resultats dels treballs de nitruració més semblants al present 
estudi. Es referencien els diferents treballs per nom dels autors, i paràmetres utilitzats en el 
tractament de nitruració 
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 Autors: Tai-joo Chung i col. [29] 
Temperatura: 1600 – 1700ºC 
Temps tractament: 2h 
Font de nitrogen: Atmosfera de N2 gas 
 
Figura 1.4.1. 3Y-TZP nitrurada en atmosfera de N2 gas 2h a (a)1600ºC i (b)1700ºC [29] 
 
 Seguint aquests paràmetres de nitruració, els autors estan obligats a treballar amb 
temperatures superiors a 1600ºC, cosa que reporta considerables canvis en la microestructura. 
Observant la figura1.4.1, s’aprecia la dependència a la temperatura de la profunditat de la capa 
nitrurada i del tamany de gra de la zona afectada, així quan més alta és la temperatura més 
augmenta el tamany de gra, i més espessa és la capa nitrurada. 
 
Microestructura 
 Degut a l’elevada temperatura del tractament, els grans de la capa superficial 
esdevenen relativament més grans que els de l’interior. Els autors reporten que aquest 
augment del tamany de gra del grans superficials, és degut a un augment de l’ordre de 
creixement de gra de la fase cúbica, amb precipitats de t’ a la superfície. El gradient del 
tamany de gra és degut a que l’estabilització amb nitrogen comença a la superfície i avança 
cap a l’interior. 
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Propietats mecàniques 
 Pel que fa a les propietats mecàniques, els autors reporten l’augment de duresa que 
pateix el material nitrurat a 1600ºC, que passa d’una duresa de 13 Gpa Hv a una de 13,8 GPa 
Hv. I a un descens important de la tenacitat superficial, que disminueix dels 4,8 MPam1/2 del 
material de partida, a 2,4 MPam1/2 del material nitrurat a 1600ºC. Com es mostra en la taula 
6.1. L’augment de la duresa superficial pot ser causat per l’augment de les vacants d’oxigen a 
la superfície, degut a la dissolució de nitrogen [29], i la disminució de la tenacitat pot ser 
deguda a la generació de capa menys resistent, amb diferent coeficient d’expansió tèrmica i un 
tamany crític de defecte menor [29]. 
 
Taula 6.1. Característiques mecàniques del material nitrurat per Chung icol.[29] 
 Tot i el descens en les propietats mecàniques, els resultats d’aquest estudi són 
satisfactoris, ja que els autors aconsegueixen evitar la degradació ambiental del material, que 
aguanta un tractament tèrmic a 400ºC durant dues hores, sense degradar-se [8]. 
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Autors: Tai-joo Chung i col.[32] 
Temperatura:1400 – 1600ºC 
Temps tractament: 2h a 8h 
Font de nitrogen: Recobriment de ZrN sòlid 
Figura 1.4.2 Micrografia de la superfície de m
2h, (2) 1500ºC durant 2h, (a) 1600ºC 4h i (b) 1
 
 La nitruració amb ZrN sòlid pe
més baixes en comparació a la nitrurac
nitruració mitjançant pols de ZrN és m
que la difusió de nitrogen cap a l’in
aquestes condicions. 
 
 (1)  
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600ºC 8h. [32] 
rmet als autors de nitrurar a temperatures re
ió en atmosfera de N2 gas. Els autors demos
és eficient que la nitruració en atmosfera de
terior del material es produeix amb més (2)  
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Microestructura 
 Com es mostra en la figura 1.4.2, la nitruració provoca l’aparició de fase cúbica la 
microestructura de la qual evoluciona en funció de la temperatura del tractament, així per una 
nitruració a 1400ºC, obtenen grans equiaxials agrupats en una capa de 220 µm, a 1500ºC 
obtenen una capa de 450 µm dividida en 3 zones diferents, la zona més exterior, d’uns 50 µm  
està formada per grans equiaxials, a continuació apareixen grans columnars, i finalment a la 
zona 3, reapareixen els grans equiaxials. A 1600ºC una capa de 700 µm formada per grans 
exclusivament columnars, orientats en la direcció de difusió del nitrogen, a mesura que 
augmenta el temps del tractament, apareix una capa de grans equiaxials després dels 
columnars, cada cop més profunda tal i com es mostra en la figura 1.4.2 (a) i (b). 
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Autors: A.Feder, M.Anglada i col.[10,36,44]] 
Temperatura:1400 – 1600ºC 
Temps tractament: 2h 
Font de nitrogen: Recobriment de ZrN pols + atmosfera de N2 gas 
 
Figura 1.4.3 Microestructura de la secció transversal d’una barra de Y-TZP després de la nitruració a 1650ºC 
durant dues hores. [36]. 
 
 A diferència del treball de Chung i col., la utilització conjunta de pols de ZrN i de 
nitrogen gas en la nitruració, permet als autors d’obtenir una capa de grans equiaxials, 
completament diferent als grans columnars obtinguts per Chung en la nitruració mitjançant 
únicament la pols de ZrN. 
 
Microestructura 
 L’efecte dels tractaments tèrmics de nitruració en barres cilíndriques, és l’aparició 
d’una capa superficial de 1200 µm d’espessor, Figura 1.4.3. Que es distingeix de la resta del 
material per la presència d’un gradient en el tamany de gra. Aquesta capa nitrurada es podria 
dividir en dues zones principals: (i) la zona 1, zona més exterior, mesura uns 340 µm de gruix, 
i es caracteritza per una distribució homogènia dels grans, amb un tamany promig de 23 µm; 
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(ii) la zona II d’uns 860 µm de gruix, presenta un gradient del tamany de gra de 4 fins a 1,1 
µm [36]. 
 La zona II de la capa nitrurada està formada per grans de simetria tetragonal i cúbica 
[36], mentre que la zona III, la més pròxima a l’eix de la barra, manté la seva estructura 
cristal·lina, però el tamany de gra augmenta considerablement. 
Propietats mecàniques 
 En el tractament de nitruració proposat per A.Feder i col., s’indueix una capa 
nitrurada, amb una microestructura variable en funció de la profunditat. Feder i col. 
Demostren que les propietats mecàniques de les barres nitrurades, també varien, d’acord a 
aquest canvi microestructural. 
 
Figura 1.4.4. Variació de la duresa en funció de la profunditat, de material 2Y-TZP as sintered, i nitrurat a 
1650ºC durant 5m, 1h i 2h. [44] 
 El valor màxim de duresa (14.5 GPa Hv) s’obté a la regió I pel material nitrurat 1hora, 
i decreix gradualment a mesura que la profunditat augmenta, fins a obtenir valors de duresa 
similars a la del material original (uns 12 Gpa). Feder i col. donen tres possibles raons per 
aquest augment de duresa superficial. (1) una major concentració de nitrogen en aquestes 
regions. (2) Un tamany de gra superior, i (3) la presència de t’. 
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Comportament davant la degradació ambiental 
 Els autors han obtingut resultats satisfactoris pel que fa a la resistència del material 
degradat, a la degradació en ambients humits, així com es mostra a la figura 1.4.5, la fase 
monoclínica no es presenta a nivell superficial després de 900hores a 100ºC en aigua 
 
Figura 1.4.5. Fracció volúmica de fase monoclínica a la superfície degut al tractament a 100ºC en aigua, de 
material original i nitrurat. 
 
 Com s’aprecia en la figura 1.4.5, després de 900hores, no existeix fase monoclínica en 
superfície pel que fa al material nitrurat. Això significa que la transformació (t→m) a nivell 
superficial ha estat evitada. 
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Autors: Jorge Valle i col.[8] 
Temperatura:1450ºC – 1650ºC 
Temps tractament: 2h 
Font de nitrogen: Atmosfera de N2 gas + recobriment de ZrN sòlid 
 
Figura 1.4.6. Secció transversal de 3Y-TZP nitrurada a, a)1450ºC 2h, b)1550ºC 0,5h, c)1550ºC 1h, i d) 1650ºC 
1h. 
 
 A diferència de Feder i col. En aquest estudi, la nitruració es du a terme sobre disc de 
dos mil·límetres d’alçada i no sobre tota la barra. La principal diferència és que aquí el 
nitrogen es dissol tant per la superfície del perímetre del cilindre com per les tapes [8]. 
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Microestructura 
 En els primers resultats presentats no es remarca la microestructura, només es 
menciona l’aparició d’una capa transformada, com en el treball de Feder. 
Propietats mecàniques 
 El primer resultat remarcable és que la nitruració a 1550ºC durant 0,5 hores, no reporta 
canvis en les propietats mecàniques del material, per tant en aquestes condicions de nitruració, 
es necessita augmentar o bé el temps d’exposició o bé la temperatura per evitar la degradació 
ambiental del material [8]. 
 Pel que fa a la nitruració a 1550ºC durant una hora es remarca l’aparició d’una capa 
transformada de 250 micres d’espessor, Figura 1.4.6 c), aquesta capa es veu augmentada a 
660 micres de gruix en el cas de la nitruració durant una hora a 1650ºC, a més la duresa 
superficial augmenta, mentre que la tenacitat superficial cau significativament [8]. A més el 
material nitrurat a 1650ºC presenta una marcada fragilitat superficial, ja que no aguanta 
indentacions Vickers a 10N sense desconxar. La duresa superficial mesurada és de 14GPa Hv, 
típica de la fase cúbica de la zircònia. [8]. 
 De les investigacions de J.Valle [8] destaca el fet que les propietats mecàniques de la 
zircònia nitrurada són millors, quan més baixes són les temperatures del tractament tèrmic de 
nitruració, així les propietats mecàniques del material tractat tèrmicament a 1450ºC durant 
dues hores es mostren a la taula 6.2. 
 
Taula 6.2. Duresa Vickers i tenacitat de fractura del material nitrurat a 1450ºC 2hores. 
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Comportament davant la degradació ambiental 
 Segons es mostra en les investigacions de J.Valle [8], la nitruració amb pols de ZrN i 
atmosfera de N2, a partir de 1450ºC de temperatura i més de 1hora de palier, aconsegueix 
pal·liar la degradació ambiental de la zircònia. El material nitrurat va ser exposat a 131ºC en 
ambient humit durant 30 hores, per investigar l’aparició de fase monoclínica a la superfície, fet 
que indicaria que la transformació superficial (t→m) succeeix, com es mostra en la figura 
1.4.7, només el material sense nitrurar presenta fase monoclínica com a resposta a aquest 
assaig [8]. 
 
Figura 1.4.7. Patrons XRD pels diferents materials nitrurats, i amb tractament a 131ºC en presencia d’aigua 
durant 30 hores. 
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2. Propietats mecàniques de la 3Y-TZP 
2.1. Mecanisme de transformació de fase 
 Els principals mecanismes d’augment de tenacitat que actuen en els materials ceràmics 
són els següents: 
• Mecanismes de transformació de fase 
• Formació de ponts entre les cares de la fissura 
• Microfissuració 
• Desviament de la trajectòria de la fissura 
En el cas de la 3Y-TZP l’augment de tenacitat és produït per la transformació de fase de 
simetria tetragonal a monoclínica, el qual s’explica a continuació 
Generalitats 
Veure punt 1.1 generalitats de la zircònia (pag. 3) 
Modelització del mecanisme 
 Segons els conceptes de la mecànica de fractura elàstica i lineal, les tensions a la punta 
d’una fissura es descriuen mitjançant un paràmetre conegut com factor de tensions K [25]. 
Així, quan s’aplica una tensió σap sobre una peça amb una fissura, les tensions resultants a la 
punta d’aquesta són: 
 Kap = Y · σap · √a        (2.1.1) 
 On: ‘a’ és la longitud de la fissura 
 ‘Y’ és un paràmetre adimensional que depèn de la geometria de la fissura, de la 
forma de la proveta i del tipus de càrrega aplicada. 
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 En el moment que actua el mecanisme d’augment de la tenacitat, es produeix una 
disminució del valor efectiu de les tensions a la punta de la fissura (Ktip), que es pot modelitzar 
restant a Kap el terme Ks, llavors, 
 Ktip= Kap - Ks         (2.1.2) 
 On el factor Ks inclou tots els mecanismes d’augment de tenacitat eq. (2.1.3), on els 
subíndexs T, M, B, i D es refereixen a l’augment de tenacitat per transformació de fase (t→m), 
per la microfissuració, per la formació de ponts, i pel desviament de la trajectòria de la fissura, 
respectivament [23]. 
 KS = KT + KM + KB + KD       (2.1.3) 
Llavors, la condició de fractura se satisfà quan el valor de Ktip, s’iguala al valor de la tenacitat 
de fractura KIC. 
Termodinàmica de la transformació 
 En termes de variació d’energia lliure de Helmholtz (∆F) una transformació de fase en 
estat sòlid per una partícula continguda en un volum V i àrea A, es descriu a partir de la 
següent equació.[25] 
 ∆Ft→m = V (∆FVq + ∆FVdef ) + A (∆FSq + ∆FSdef)    (2.1.4) 
 On els subíndex V i S es refereixen a les energies lliures per unitat de volum i 
superfície respectivament. El subíndex q descriu les components purament termodinàmiques 
del canvi de fase, és a dir, les energies lliures de les fases inicial i final. 
 Els termes amb els subíndex def, es refereixen al fet que la partícula no està lliure i que 
al seu voltant hi ha un mitjà que s’oposa al augment de volum induït per la transformació de 
fase. La transformació de fase es produirà quan ∆Ft→m ≤ 0. 
 Malgrat això, l’equació 2.1.4, no prediu si el procés de canvi de fase és energèticament 
favorable, i no informa en absolut de la cinètica del procés. Per fer això, s’ha de tenir en 
 
Estabilitat tèrmica en aire de 3Y-TZP nitrurada superficialment  Pàgina. 29 
compte que perquè la transformació de fase es produeixi, s’ha de superar una barrera 
energètica ∆F*. 
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2.2. Característiques mecàniques 
 Les propietats mecàniques que han estat avaluades, i amb les quals s’han caracteritzat 
les mostres de 3Y-TZP han estat dues, la duresa Vickers i la tenacitat de fractura. 
 La 3Y-TZP, desenvolupa fissures del tipus Palmqvist com a resposta a una indentació 
amb un penetrador Vickers. Aquest sistema de fissures es forma en materials ceràmics amb 
tenacitat relativament alta, com és el cas de la Y-TZP. 
 
Fissures d’indentació de tipus Palmqvist 
Al aplicar un penetrador Vickers sobre la superfície d’un material ceràmic, es forma una 
marca quadrada i dos sistemes de fissures ben definides surten dels vèrtex d’aquest. Cada 
sistema de fissures pot estar connectat per sota de la zona deformada i produir un perfil 
semicircular figura 2.2.1 (b) Amb ceràmiques amb una elevada tenacitat, les fissures no estan 
connectades, i cada sistema està format per dues fissures independents, denominades fissures 
de Palmqvist [38] 
         
(a) (b) 
Figura 2.2.1 Resultat d’una indentació de tipus Vickers a 30Kp sobre una mostra de 3Y-TZP (a), i forma que 
presenten les fissures un cop retirada la càrrega (b). 
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 L’aplicació d’una càrrega P indueix tensions residuals que són les responsables de 
l’extensió de la fissura. La longitud de les fissures ve determinada per la tenacitat del material 
i per la càrrega d’indentació. Per tant és possible quantificar la tenacitat del material 
mitjançant les fissures de Palmqvist, és l’anomenat mètode IM (Indentation Microfracture). 
Segons Niihara i col. si les fissures compleixen que (0,4≤a/l≤1), llavors és possible determinar 
K1C en funció de la càrrega d’indentació, de les diagonals de la marca i de la longitud de les 
fissures. 
 
Duresa 
 La duresa ha estat calculada mitjançant un indentador amb punta de diamant del tipus 
Vickers, és a dir, en forma de piràmide de base quadrada, amb un angle entre cares oposades 
de 136º. Lògicament d’aquest tipus d’indentador en resulta una marca quadrada, amb dues 
diagonal ben marcades, tal i com es mostra en la figura 2.2.2. 
 
Figura 2.2.2. Esquema d’una indentació 
Per tal de calcular la duresa, s’utilitza un microscopi òptic per mesurar la mitjana de les dues 
diagonals, llavors, 
 v
FH
S
=          (5.2.1) 
On    F = Càrrega d’indentació [N] 
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S = Superfície de contacte entre indentador i mostra 
Llavors, sabent que, 
 
2 2
136º 1.8542sin
2
dA = ≈⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
d        (5.2.2) 
La duresa Vickers ve determinada per l’expressió 
 21.854V
FH
d
=         (5.2.3) 
 Els assaigs de duresa, han estat utilitzats per determinar la duresa de la superfície de 
3Y-TZP nitrurada, és per això que les càrregues d’indentació utilitzades eren el màxim de 
petites possibles (9,8N), per tal de no penetrar massa a l’interior del material, i poder mesurar 
efectivament duresa superficial. 
 
Tenacitat de fractura 
 La forma més utilitzada per mesurar la tenacitat superficial d’un material, és amb 
indentacions Vickers, les quals provoquen a la zircònia, fissures de Palmqvist. Aquest mètode 
proposat per Evans i col. i modificat més tard per Niihara i col. i Antsis i col., diu que la 
tenacitat de fractura es calcula en funció de la longitud d’aquestes fissures (mètode Indentation 
Microfracture (I.M.)), les que són mesurades amb l’ajut d’un microscopi òptic. 
 Veure apartat 5.2 “Caracterització Mecànica”, en aquesta secció s’explica l’anomenat 
mètode IM per mesurar la tenacitat superfícial. 
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3. Objectius 
La finalitat d’aquest treball és evitar la degradació ambiental de la zircònia mitjançant 
la nitruració superficial, tot optimitzant les seves propietats mecàniques. Així doncs els 
objectius específics d’aquest treball són els següents: 
 
• Optimitzar les condicions de nitruració que permetin mantenir les bones 
propietats del material original, alhora que el protegeixen contra la degradació. 
 
• Caracteritzar el material obtingut, segons la seva microestructura, propietats 
mecàniques i resistència a la degradació. 
 
• Estudiar l’estabilitat tèrmica de la zircònia nitrurada. 
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4. Procediment experimental 
 El procediment seguit per a la preparació de mostres és el següent: 
1. Material de partida 
2. Compactació de la pols en forma de barres cilíndriques (CIP) 
3. Sinterització de les barres 
4. Tall de les barres en discs de 2mm 
5. Acabat superficial 
6. Nitruració superficial dels discs 
6.1   Caracterització de les propietats mecàniques post-nitruració 
6.2   Caracterització de la microestructura post-nitruració 
7. Tractaments tèrmics en aire de mostres nitrurades 
7.2   Caracterització de les propietats mecàniques post T.tèrmic 
7.3   Caracterització de la microestructura post- T.tèrmic 
4.1. Material de partida 
 El material de partida per a la preparació de mostres, és la pols de zircònia tetragonal 
policristal·lina, estabilitzada amb un 3% molar de Y2O3 (3Y-TZP), adquirida directament a 
l’empresa japonesa TOSOH, i comercialitzada sota el codi TZ-3YSE. Un cop compactada i 
sinteritzada la 3Y-TZP resultant compleix amb la norma ASTM-F1873 referent a les 
propietats morfològiques de les zircònies utilitzades en biomedicina [8].  
 Segons el fabricant (Tosoh), la pols de 3Y-TZP utilitzada conté 5.15 ± 0.2 wt% Y2O3 i 
un 0.3wt% de clor [26]. 
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Figura 4.1.1. Imatge TEM de la pols 3Y-TZP comercialitzada per Tosoh. [26] 
4.2. Compactació 
 La tècnica utilitzada en aquest estudi per a la compactació de la pols, és el premsat 
isostàtic en fred (CIP), sota una pressió de 200MPa. Les primeres experiències de compactació 
van ser realitzades amb motlles de poliuretà de 17mm de diàmetre i 170mm de longitud, 
mentre que les últimes van ser compactades amb motlles de silicona de les mateixes 
dimensions. En els dos casos, els resultats varen ser similars, barres amb una densitat del 50% 
del valor teòric, suficientment compactes per poder ser manipulades fins a la posterior 
sinterització. 
4.3. Sinterització 
 En l’etapa de sinterització es busca una densitat superior al 99% del valor de densitat 
teòric (6.05 g/cm3) per a les barres de 3Y-TZP. Varis autors han proposat diferents tècniques 
per a la sinterització, per exemple, la sinterització per dues etapes [27], o bé, spark plasma 
sintering [28], però en aquest treball la sinterització és realitzada en un forn programable 
Obersal ST-18, en atmosfera d’aire i a una temperatura de 1450ºC durant dues hores. S’ha 
trobat que el rang de temperatures de sinterització d’aquest material està entre 1350ºC i 
1450ºC i amb un temps d’exposició com a màxim de dues hores, per tal d’aconseguir tamany 
de gra inferiors a 300nm, ja que per sota dels 1400ºC, la densitat obtinguda no és suficient [8] 
 El cicle de sinterització utilitzat en aquest treball és representat en la figura 4.3.1 
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Figura 4.3.1, cicle temperatura-temps utilitzat per la sinterització de 3Y-TZP 
 El cicle de sinterització representat a la figura 4.3.1, és el següent, escalfament a 
3ºC/min fins a 600ºC on la temperatura roman constant durant una hora per expulsar els 
lligants de la pols i els additius de sinterització, tot seguit s’augmenta la temperatura, 
novament a 3º/min fins a 1450ºC, on es manté a temperatura constant durant 2 hores. Temps 
durant el qual les barres assoleixen el 99% de la densitat teòrica i conformen la seva 
microestructura amb un tamany de gra mitjà de 300nm, tal i com es mostra a la figura 4.3.2, 
 
Figura 4.3.2, microestructura 3Y-TZP després de la sinterització a 1450ºC durant 2h. 
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4.4. Tall de les barres 
 Una vegada sinteritzada la 3Y-TZP en forma de barres, es procedeix al tall d’aquestes 
en forma de discs de 2mm d’alçada. La màquina de tall utilitzada és STRUERS ACCUTOM-
50 amb disc de diamant (Struers), amb els paràmetres de tall com indica la següent taula, 
 
Taula 1 paràmetres de tall STRUERS ACCUTOM-50 
4.5. Acabat superficial 
Per l’acabat superficial van ser utilitzats 2 procediments, el polit manual, i el polit automàtic 
(ROTOPOL-31), produint-se una optimització del temps i un millor acabat amb aquest segon. 
La seqüència de polit és la següent 
 
 Pas 1, allisat de les superfícies amb una llima de desbast gros. 
 Pas 2, eliminar rallades de tall i del pas 1 
 
 Pas 3, eliminar rallades del pas anterior 
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 Pas 4, eliminar les ralles visibles (només rallades visibles al microscopi) 
 
 Pas 5, sense rallades visibles al microscopi òptic 
 
 En primera instància entre el pas 4 i 5, es polia amb pasta de diamant de sis i tres 
micres, però aquests passos es varen ometre finalment per tal d’optimitzar el temps del procés 
i reduir els costos de l’operació 
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4.6. Nitruració superficial dels discs 
La nitruració superficial presenta grans avantatges en comparació amb altres mètodes 
existents per evitar la degradació[30,31], bàsicament per la facilitat d’aplicació sobre peces 
amb formes complexes [32]. D’altra banda, Cheng i Thomson, demostren que la cinètica de la 
nitruració augmenta de manera significativa quan el material és tractat tèrmicament amb ZrN 
en comparació a la nitruració per nitrogen gas [33]. Es per això que la nitruració en aquest 
treball, es porta a terme recobrint les peces de pols de ZrN i en atmosfera de nitrogen.  
 El primer objectiu del present estudi va ser optimitzar les condicions de nitruració, pel 
que fa a propietats mecàniques de les peces nitrurades a diferents temperatures. Com es 
demostra en el punt 6.1 la temperatura òptima, i per tant utilitzada és de 1400ºC durant una 
hora. 
 El procediment seguit per la nitruració de les peces comença recobrint els discs amb 
pols de ZrN amb l’ajut d’un motlle d’acer (conjunt cilindre-pistó) i unes gotes d’etanol. Un 
cop recobert de pols de ZrN i premsat, el disc es sotmet a un tractament tèrmic al forn, i en 
atmosfera de N2, per tal d’evitar que el nitrogen que difon del sòlid cap a la 3Y-TZP s’escapi 
per efecte de la temperatura. L’atmosfera de nitrogen s’aconsegueix fent circular un caudal 
constant de 1000cc/min pel tub d’alúmina del forn. 
 El present treball està basat en les condicions de nitruració establertes per J.Valle i col. 
[8] i que es diferencia dels treball de Cheng i col [33] i Feder i col [10-36] que formen l’estat 
de l’art. A diferència dels treballs anteriors, la nitruració es realitza sobre els discs ja tallats, i 
no sobre tota la barra de tal manera que el nitrogen pot difondre per tota la superfície del disc 
tal i com es mostra en la figura 4.7.1. 
 
(a)      (b) 
Figura 4.7.1 disc de 3Y-TZP (a), mateix disc recobert per pols de ZrN. 
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 El procediment de nitruració utilitzat és portar el disc recobert (b) figura 4.7.1 cap a un 
forn tubular de tipus Obersal ST-18. per seguir el tractament tèrmic adient. Durant el procés es 
fa circular pel tub d’alúmina del forn un cabal constant de N2 gas de 1000cc/min, amb l’ajut 
d’un cabalímetre. 
 
4.7. Tractaments tèrmics en aire 
Amb la finalitat d’estudiar l’estabilitat tèrmica de les peces nitrurades, es realitzaren 
varis tractaments tèrmics a 800ºC, 600ºC i 400ºC, durant 8,4 i 2 hores cada un. Els tractaments 
tèrmics es realitzaren en un forn d’alta temperatura tipus Obersal ST-18, aplicant una velocitat 
d’escalfament i refredament de 20ºC / min.  
 Les variacions microestructurals obtingudes mitjançant aquests tractaments es 
relacionaren amb les propietats mecàniques (tenacitat i duresa). 
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5. Caracterització 
 Per tal d’estudiar i entendre els canvis soferts pel material degut als tractaments 
tèrmics de nitruració i als atacs tèrmics a l’aire, és necessari caracteritzar la microstructura i les 
propietats mecàniques tant del material de partida com del tractat. En aquest apartat, s’exposen 
les tècniques utilitzades a tal efecte. 
5.1. Caracterització de la microstructura 
 L’estudi de la microstructura s’ha dut a terme mitjançant microscopia òptica i SEM. 
Espectroscopia Raman, difracció de raigs X i interferòmetre. 
 
Microscopi òptic 
 Aquesta tècnica va ser utilitzada per l’observació superficial durant el procés de 
preparació de mostres, per descobrir rallades, brutícia i defectes susceptibles de falsejar els 
resultats d’experiències posteriors. 
 A més, la microscòpia òptica també es va utilitzar per a la medició de marques 
d’indentacions de Vickers. 
 
Scanning electron microscopy (SEM) 
 El microscopi SEM es utilitzat per estudiar els canvis microstructurals així com per 
mesurar el tamany i la distribució dels grans de la zircònia. Aquesta tècnica ens permet 
d’arribar als 7500 augments necessaris per estudiar amb claredat els grans de la 3Y-TZP 
(<300nm.). 
 Per poder observar amb claredat les juntes de gra, cal fer un atac tèrmic previ a 
l’observació amb el microscopi. Aquest atac es realitza fins una temperatura 100ºC per sota de 
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la temperatura de sinterització, en aquest cas 1350ºC, per tal de remarcar els grans, però 
assegurant-nos que la temperatura no provoca canvis en la microstructura. 
 Com es mostra en el punt 6. Resultats experimentals, les imatges de SEM que mostren 
el tamany de gra mitjà, es van analitzar amb un software analitzador d’imatges, per tal de 
determinar l’homogeneïtat de la microstructura de les mostres pel mètode de l’intercepta 
lineal. 
 
Difracció de raigs X 
 La difracció de raigs X permet un estudi global de la presència de fases cristal·lines a 
la superfície de la mostra, més concisament, permet de diferenciar entre la fase monoclínica i 
les altres fases (tetragonal, cúbica, i t’) que no són fàcilment diferenciables entre elles, però 
varis autors han realitzat observacions per diferenciar patrons de difracció entre fase tetragonal 
i cúbica [34]. El fet que la DRX permeti quantificar la quantitat de fase monoclínica present fa 
possible que en aquest treball s’hagi utilitzat aquesta tècnica per determinar la degradació que 
pateixen les peces en ‘autoclau’. La fracció màssica Xm de fase monoclínica ve donada per 
l’equació 5.1.1, desenvolupada per Garvie i Nicholson[34], i després retocada per Toraya[35]. 
(111) (111)
(111) (111) (101)
m m
m
m m q
I IX
I I I
+= + +       (5.1.1) 
 Ix(h k l), designa la intensitat (o l’àrea) del pic pertanyent al pla (h k l) de la fase X (m 
per monoclínica i q per tetragonal). La fracció volúmica ve donada per l’equació 5.1.2 
 1.311
1 0.311
m
m
m
XV
X
= +         (5.1.2) 
 Es pot sobreentendre que aquesta tècnica només ofereix informació a prop de la 
superfície de la mostra, amb una profunditat de penetració mitjana estimada de 5µm. La 
difracció corresponent a la fase monoclínica es dóna per un angle de 28º. 
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Figura 5.1.2 Patró de difracció de raigs X en zircònia tetragonal estabilitzada amb ítria 
 L’estudi dels pics de difracció de raigs X permet de calcular els paràmetres de malla 
de la xarxa cristal·lina gràcies a la llei de Bragg i a l’equació 5.1.3 
2 2 2
2 2
1 h k l
d a
+= + 2c         (5.1.3) 
Espectroscopia Raman 
 L’efecte Raman, descobert per Raman (1928), consisteix a fer passar un feix de 
radiació monocromàtica a través d’un material, les molècules del qual poden experimentar 
canvis a la seva polaritat i vibrar. 
 Una altra tècnica utilitzada per determinar quantitats de fase monoclínica és 
l’espectroscòpia Raman, que a diferència de DRX, aquesta tècnica ens dóna informació a 
nivell local, en una petita zona determinada per l’observador. Es per això que al curs d’aquest 
estudi, aquesta tècnica es va utilitzar en dos procediments diferents. El primer procediment, 
utilitzat sobre la superfície d’un disc de 3Y-TZP nitrurat en el qual se li han fet indentacions 
Vickers (1N de càrrega), consisteix a mesurar en la zona d’influència de la indentació si 
apareix fase monoclínica. L’aparició de fase monoclínica ens indica que la indentació ha 
activat la transformació de fase (t→m), i per tant que la fase en aquell punt abans de la 
indentació era fase tetragonal. 
 El segon procediment, utilitzat sobre seccions transversals de discs nitrurats i tractats 
tèrmicament, ens permet d’estudiar la quantitat de fase monoclínica en funció de la profunditat 
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per respecte a la superfície del disc. Els resultats d’ambdós procediments són explicats en 
l’apartat 6.Resultats experimentals. 
 Els pics de la fase monoclínica es situen a 181 i 192cm-1, mentre que els de la fase 
tetragonal es troben a 264 i 148 cm-1 figura 5.1.3. 
 
Figura 5.1.3 Espectres Raman en la secció transversal a varies profunditats d’un disc de 3Y-TZP nitrurat i 
degradat durant 634 hores[36]. 
 Es sabut que la intensitat de les bandes Raman és directament proporcional a la 
concentració de les molècules que les produeixen, per tant, és possible quantificar el contingut 
de fase monoclínica (Vm) a partir de les intensitats dels pics monoclínics, Im181,192, i 
tetragonals It148 i It264 [10] 
 
181,192
148 264 181,192
m
m
t t m
IV f
I I I
⎛ ⎞= ⎜ + +⎝ ⎠⎟
       (5.1.4) 
 Aquesta expressió ha estat calibrada pel cas de les Y-TZP per varis autors [37], amb 
l’ajut de corbes matemàtiques, de tal manera que es pot utilitzar la següent expressió per 
calcular el contingut de fase monoclínica en el cas de la 3Y-TZP. 
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     (5.1.5) 
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5.2. Caracterització mecànica 
 La caracterització mecànica de les mostres s’ha dut a terme mitjançant dues propietats, 
la duresa i la tenacitat de fractura. La duresa ha estat avaluada amb dues tècniques, la duresa 
Vickers i la nanoindentació. 
 
Càlcul de la duresa Vickers 
 La duresa ha estat calculada mitjançant un indentador amb punta de diamant del tipus 
Vickers, és a dir, en forma de piràmide de base quadrada, amb un angle entre cares oposades 
de 136º. Lògicament d’aquest tipus d’indentador en resulta una marca quadrada, amb dues 
diagonal ben marcades, tal i com es mostra en la figura 5.2.1. 
 
 
 
 
 
Figura 5.2.1. Esquema d’una indentació 
Per tal de calcular la duresa, s’utilitza un microscopi òptic per mesurar la mitjana de les dues 
diagonals, llavors, 
 v
FH
S
=          (5.2.1) 
On    F = Càrrega d’indentació [N] 
S = Superfície de contacte entre indentador i mostra 
Llavors, sabent que, 
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2 2
136º 1.8542sin
2
dA = ≈⎛ ⎞⎜ ⎟⎝ ⎠
d        (5.2.2) 
La duresa Vickers ve determinada per l’expressió 
 21.854V
FH
d
=         (5.2.3) 
 Els assaigs de duresa, han estat utilitzats per determinar la duresa de la superfície de 
3Y-TZP nitrurada, és per això que les càrregues d’indentació utilitzades eren el màxim de 
petites possibles (9,8N), ja que aquesta és la càrrega estàndard utilitzada per la mesura de 
dureses Vickers. 
 Les mesures de duresa donen una primera idea de la composició de la superfície 
nitrurada, ja que la fase cúbica de la zircònia és més dura que la fase tetragonal, i alhora més 
fràgil, fet que produeix el desfonament d’algunes de les marques sobre superfícies amb molta 
fase cúbica. Com es mostra en la figura 1.4.1 de l’apartat nitruració, la presència de fase 
cúbica està directament relacionada amb la quantitat de nitrogen introduït. És per això que en 
la fase d’optimització de les condicions de nitruració, la duresa permet de descartar 
temperatures i temps d’exposició al nitrogen desfavorables pel que fa a l’optimització de les 
propietats mecàniques. 
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Càlcul de la tenacitat de fractura 
 La tenacitat de la zircònia ha estat calculada mitjançant també indentacions Vickers i 
utilitzant el mètode denominant IM (Indentation Microfracture) establert per Niihara i col. i 
més tard modificat per Antsis i col. El mètode IM està basat en les fissures de Palmqvist. veure 
secció 2.2 “Característiques Mecàniques”. 
 A diferència de les indentacions fetes per mesurar la duresa, la tenacitat és mesurada 
amb identacions fetes sota càrregues més altes (200 – 300 N), ja que una de les restriccions 
perquè el mètode IM sigui correcte és que les dues fissures han de ser igual o més llargues que 
la diagonal de la indentació (2c ≥ 2a) figura 5.2.2 
 
Figura 5.2.2 mesura de paràmetres per la determinació de la tenacitat per indentació Vickers 
 
 El mètode IM es basa en la mesura directa de les longituds de les fissures d’indentació 
generades per penetradors Vickers. En funció de la longitud de fissura inicial es pot obtenir 
K1C si es coneix el factor d’intensitat de tensions residuals (Kres). Per fissures Palmqvist 
Niihara i col. Proposen la següent expressió [39] 
 IC
FK
d l
ψ=          (5.2.4) 
On: 
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2FH
d
=     (5.2.5) 
E és el mòdul de Young 
l és la longitud de la fissura 
H és la duresa Vickers 
A és una contant calculada de forma empírica per cada material. 
Per d’utilitzar correctament aquest mètode, s’han de complir algunes condicions a part de la 
esmentada anteriorment, per exemple, les dimensions de la proveta, han de ser suficientment 
grans per permetre un desenvolupament total de les fissures, (es recomana un espessor 10 
vegades superior que la longitud de la fissura), s’han d’utilitzar indentacions de Vickers 
perfectes, sense arrancar material (desconxament), i amb fissures simètriques, la qual cosa 
implica que la superfície de la mostra no pot contenir tensions residuals, i per últim, el tamany 
de gra ha de ser suficientment petit per evitar interaccions (es recomanen fissures superiors en 
10 vegades al tamany de gra) [10, 36] 
 
Nanoindentació 
 Mitjançant la nanoindentació és possible mesurar propietats mecàniques a escala 
micromètrica, gràcies a la utilització de sensors i actuadors d’alta resolució que permeten 
controlar i monitoritzar contínuament les càrregues i els desplaçaments produïts per 
l’indentador al penetrar el material. Així s’obté una corba de càrrega en funció del 
desplaçament que permet calcular la duresa local. El principal avantatge d’aquesta tècnica és 
la possibilitat de calcular propietats mecàniques sense la necessitat d’utilitzar un microscopi 
òptic, facilitant així les mesures a escala submicromètrica. 
 L’indentador utilitzat en aquest treball , MTS Nanoindenter XP, el qual utilitza un 
penetrador de diamant de Berkovich, s’ha utilitzat per caracteritzar la secció transversal de les 
mostres figura 5.2.3 
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Figura 5.2.3. Posició de les marques de nanoindentació. 
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6.  Resultats experimentals 
 Els resultats experimentals es separen en tres blocs, primer els resultats de 
l’optimització de les condicions de nitruració, seguidament la caracterització microestructural 
i de les propietats mecàniques i finalment els resultats dels tractaments tèrmics aplicats a les 
peces nitrurades. 
 El procediment experimental de nitruració seguit en aquest treball té per objectiu evitar 
la degradació hidrotèrmica de la 3Y-TZP, alhora que s’optimitzen les propietats mecàniques 
del material. Per tant el criteri principal de tria entre les diferents condicions de nitruració és 
millorar la resistència a la degradació tot mantenint les propietats mecàniques del material 
original. Per aconseguir-ho, s’han dut a terme varies experiències de nitruració a diferents 
temps d’exposició i diferents temperatures, els resultats més interessants a comentar apareixen 
per les nitruracions a 1350ºC, 1400ºC i 1450ºC, durant una hora, amb les mostres recobertes 
de pols de ZrN, en atmosfera de N2 i amb una velocitat d’escalfament i de refredament de 
20ºC/min [8]. 
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6.1. Optimització de les condicions de nitruració 
 Gràcies a l’estudi dels anteriors treballs de nitruració de zircònia [8-10], que 
conformen l’estat de l’art, s’ha pogut triar una forquilla de temperatures de nitruració que 
permeti evitar la degradació ambiental al mateix temps que s’optimitzen les propietats 
mecàniques. Per a tal efecte s’han realitzat nitruracions a 1350ºC, 1400ºC i 1450ºC sempre 
durant una hora, per tal de determinar per a quina d’aquestes temperatures s’obté un millor 
balanç entre la resistència a la degradació i les propietats mecàniques [8]. 
 
       
100µm 100µm 
Figura 6.1 Secció transversal de 3Y-TZP, nitrurada a, (a) 1450ºC 1H i (b)1350ºC 1H. 
 
 La figura 6.1 mostra els canvis microestructurals soferts pel material després dels 
diferents tractaments de nitruració. Es remarca que a aquestes temperatures de nitruració, 
relativament baixes comparades amb les esmentades en l’estat de l’art, no s’aprecia capa 
transformada a fase cúbica d’un tamany de gra major, sinó que es crea un gradient 
d’incorporació del nitrogen des de la superfície cap a l’interior.  
 Per tal d’escollir una temperatura de nitruració òptima s’estudia la degradació soferta 
pel material en els tres casos, mitjançant un tractament a 131ºC en vapor d’aigua durant 30 
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hores. Per caracteritzar la presència de fase monoclínica, després del tractament, s’utilitza la 
difracció de raigs X. Els resultats es mostren en la figura 6.2. 
24 29 34
degrees
m t
1450ºC - 1H
sense tractar
1400ºC - 1H
1350ºC - 1H
 
Figura 6.2. Patró de raig X de les mostres degradades 30 hores en autoclave. 
 
 La figura 6.2 mostra com els tractaments de nitruració, impedeixen l’aparició de fase 
monoclínica producte de la degradació. Per quantificar el contingut de fase monoclínica 
s’utilitza l’expressió donada per Garvie i Nicholson[34], i després retocada per Toraya[35], tal 
i com s’explica en l’apartat 5.1. “Caracterització de la microestructura”.  
Així, el material nitrurat a 1350ºC durant 1hora, presenta una fracció màssica de fase 
monoclínica Xm igual al 11%, de tal forma que tot i que es redueix considerablement la 
degradació, el contingut de fase monoclínica passa del 46% pel material sense nitrurar al 14%, 
i no es perjudiquen les propietats mecàniques, es descarta aquesta temperatura de nitruració. 
D’altra banda, el material nitrurat a 1400ºC durant una hora, presenta una fracció 
màssica de fase monoclínica Xm < 0.5%. Per tant, l’estudi de la difracció de raigs X en la 
superfície mostra que aquest material no degrada després de 30hores a 130ºC en aigua, cosa 
que equival a 90 anys in vivo, segons reporten Gremillard i col. [45], per tant es pot considerar 
que el material nitrurat a 1400ºC, en aquestes condicions, no degrada en tota la seva vida útil. 
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El darrer material que apareix en la figura 6.2és el nitrurat a 1450ºC durant 1 hora. 
Aquest material tampoc presenta fase monoclínica, tot i que com es veurà més endavant el 
tractament, redueix considerablement les propietats mecàniques superficials del material. 
Per tal d’escollir una temperatura òptima de nitruració, s’estudien les diferents 
propietats mecàniques que presenten aquests tres materials. Les propietats de discriminació 
escollides, són duresa i tenacitat, ja que són propietats de fàcil mesura mitjanant indentacions 
Vickers Figura 6.3. 
     
        (a)     (b)    (c) 
Figura 6.3. Indentacions Vickers sobre els materials nitrurats. (a)indentació a 296N sobre el material 1350ºC-1H. 
(b)indentació a 9,8N sobre el material 1400ºC-1H. (c) indentació desconxada a 9.8N sobre el material 1450ºC-1H. 
 
 La figura 6.3 mostra les diferències produïdes per la nitruració en la superfície del 
material. Així com el material 1350ºC-1H figura 6.3 (a), resisteix sense problemes una 
indentació a 296N, el material 1450ºC-1H figura 6.3 (c), desconxa per una indentació a només 
9.8N. Aquest fet es deu als canvis microestructurals soferts pel material, l’alta duresa 
superficial, taula 6.3, és deguda a l’aparició de fase cúbica a la superfície. En la literatura, s’ha 
relacionat l’alta duresa amb la presència de fase cúbica i la fase t’, per ceràmiques de base 
ZrO2, estabilitzades amb quantitats compreses entre 2.8 i 14.8 % molars de Y2O3, CaO o 
MgO, la microestructura de les quals, està constituïda majoritàriament per fase cúbica. [10]. 
Així per una quantitat d’estabilitzant del 14.8%molar de Y2O3, s’obté una ceràmica amb 
valors de duresa Vickers  superficials de 16Gpa, i de fins a 17GPa en el cas de zircònia 
estabilitzada amb un 18% molar de CaO. 
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 Així doncs, aquesta excessiva fragilitat superficial del material nitrurat a 1450ºC 
durant una hora, fa descartar aquesta temperatura de nitruració, per buscar-ne una on les 
propietats mecàniques siguin òptimes. 
 
Material Hv10 (GPa) K1C  (MPa· m1/2) Degradació (Xm)* 
Y-TZP 13.2 4.3 46% m 
1350ºC - 1H 13.2 4.3 11% m 
1400ºC - 1H 13.5 4,6 < 1% m 
1450ºC - 1H 14.0 – 15.0 desconxa No degrada 
*30 hores en presència d’aigua a 131ºC i 2 bars de pressió. 
Taula 6.3. Comparació de duresa i tenacitat dels materials resultants dels diferents tractaments de nitruració. 
Tal i com es mostra en la taula 6.3, les condicions de nitruració que asseguren la no 
degradació ambiental del material, i que al mateix temps optimitzen les característiques 
mecàniques són: Nitruració en atmosfera de N2 gas (cabal de 1000cc/min), amb les peces 
recobertes de ZrN pols, a 1400ºC durant una hora, i una velocitat d’escalfament/refredament 
de 20ºC/min. 
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6.2. Caracterització microestructural i mecànica del material nitrurat 
Temperatura: 1400ºC 
Temps tractament: 1h 
Velocitat escalfament-refredament: 20ºC/min 
Font de nitrogen: Atmosfera de N2 gas (1000cc/min) + 
 + Recobriment de pols de ZrN 
 
Caracterització macroscòpica 
Tal i com s’observa a la figura 6.4, el tractament de nitruració produeix variacions en 
l’aspecte exterior del material, que passa del blanc pel material sinteritzat, al gris fosc pel 
material amb nitrogen dissolt. 
 
       
(a) (b) 
Figura 6.4. Aspecte exterior de 3Y-TZP abans de la nitruració (a) i després (b) 
 
 Aquest canvi de color es pot relacionar al contingut de nitrogen de la mostra, així com 
a primera aproximació, podem assegurar que el nitrogen a difós tant a nivell superficial com al 
cor del material, ja que la secció transversal dels discs nitrurats també presenten aquest color 
gris fosc. 
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Caracterització microestructural 
 Pel que fa a la microestructura, el resultat de la nitruració és força particular, ja que a 
diferència dels treballs anteriors, presentats en l’apartat 6.1, tot i la utilització de pols de ZrN, 
no s’ha tingut constància de l’aparició d’una capa transformada pròpiament dita, per contra, 
s’ha obtingut un lleuger gradient de contingut de nitrogen de superfície, cap a l’interior, sense 
variació aparent en el tamany de gra. El principal motiu d’aquesta diferència, és que el 
tractament de nitruració en aquest treball es realitza a una temperatura per sota de la 
temperatura de sinterització del material, per tant s’evita forçar el creixement de gra. Com s’ha 
demostrat en apartats anteriors, reduir el tamany de gra ajuda a prevenir la degradació, ja que 
la transformabilitat dels grans tetragonals a monoclínics augmenta proporcionalment al 
tamany d’aquests. 
 Tot i això, es poden diferencia dues zones en els discs nitrurats com es mostra en la 
figura 6.5. La “zona I”correspon a la de màxima absorció de nitrogen, ja que aquest difon tan 
per la superfície superior com per la superfície lateral del disc. Aquesta sobreincorporació de 
nitrogen influeix directament sobre les propietats mecàniques, ja que aquesta zona I és 
clarament més fràgil i dura que la resta de la mostra. L’explicació a nivell microestructural pot 
ser que la sobreincorporació de nitrogen provoqui l’aparició de fase cúbica tal com s’explica 
en l’apartat 1.4 “Nitruració”. 
 Aquesta diferenciació entre zones, té sentit a l’hora d’estudiar la dissolució de nitrogen 
dins la 3Y-TZP, però en aquest treball es prioritza l’estudi de les propietats mecàniques en la 
zona II, que és la que caracteritza el tractament superficial de nitruració de les peces de 
zircònia. 
     
N2
Zona I 
Zona II 
(a)           (b) 
Figura 6.5. Les dues zones diferenciables en els discs nitrurats, segons la quantitat de nitrogen dissolt (a), 
Direcció d’incorporació del nitrogen (b) 
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 En la figura 6.6 s’observa l’homogeneïtat entre el tamany de gra de la zona superficial 
i de la zona interior. Per tal d’arrodonir els grans i remarcar les juntes de gra, es va fer una 
tractament tèrmic en aire del material nitrurat, a 100ºC per sota de la temperatura de 
sinterització (1350ºC) per tal de remarcar el grans però sense fer-los créixer. A causa de 
l’esmentat tractament, apareixen els porus que es mostren a la figura 6.6 (a). 
         
 (a)      (b) 
Figura 6.6. Micrografia SEM mostrant la diferència entre els grans superficials (a), i els grans de l’interior del 
material (b) 
 
 S’observa que els grans no augmenten el tamany en el tractament de nitruració, i es 
mantenen amb un diàmetre més o menys constant, sempre per sota dels 300nm. 
 L’anàlisi de la difracció de raigs X sobre la superfície de la mostra permet de calcular 
els paràmetres de malla de la xarxa cristal·lina de la zircònia tal i com es s’explica en l’apartat 
5.1 “Caracterització de la microestructura XRD”, els quals donen informació de la quantitat de 
nitrogen dissolt, ja que la malla tetragonal tendeix a cúbica quan s’augmenta la concentració 
de N2 figura 1.4.2 apartat 1.4. “Nitruració”. Els paràmetres de malla per aquestes condicions 
de nitruració són: a = 5.1471Å i c = 5.1815Å, fet que ens indica que la quantitat de nitrogen 
present a la superfície és de l’ordre del 0.2% màssic aproximadament. La figura 6.15 mostra 
que efectivament al augmentar la quantitat de nitrogen els paràmetres a i c de la malla 
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tendeixen a igualar-se, i per tant a fer la malla cúbica. En aquestes condicions de nitruració, 
però, la quantitat de nitrogen introduït és baixa, per tant s’obté un lleuger canvi en els 
paràmetres, que segueixen definint una xarxa tetragonal. Els paràmetres de malla de la fase 
tetragonal de la zircònia pura són a = 5.0841Å i c = 5.1850Å 
Paràmetres de malla
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Figura 6.15. Variació dels paràmetres de malla en funció del contingut de nitrogen. El màxim contingut de 
nitrogen es per la mostra nitrurada, al aplicar els tractaments tèrmics, el nitrogen surt, fent que a i c es separin, 
tendint als valors de la zircònia sense nitrogen. 
 Per tal de seguir caracteritzant la microestructura del material nitrurat, s’estudien els 
espectres de Raman, els quals donen informació de les fases presents a nivell local, de tal 
manera que es pot estudiar l’espectre Raman a un punt pròxim a una indentació de Vickers. Si 
prop de la marca apareix fase monoclínica és senyal que l’esforç induït per la indentació, ha 
forçat la transformació de fase tetragonal a monoclínica. I llavors, inequívocament sabem que 
aquella zona superficial conté fase tetragonal susceptible a ser transformada a monoclínica, 
cosa que afavoreix la degradació ambiental. En canvi, si prop de la marca no apareix fase 
monoclínica, llavors sabem que les fases que constitueixen aquesta zona de la superfície són 
diferents a la tetragonal, podent ser fase cúbica, o bé t’ (de difícil diferenciació entre elles). 
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 En els espectres de Raman de les peces nitrurades en aquestes condicions de 
nitruració, no s’ha trobat rastre de fase monoclínica a nivell superficial, ni a prop de les 
indentacions ni en la superfície sense indentar. Aquesta no presència de fase monoclínica, ens 
indica que les condicions de nitruració utilitzades serveixen per pal·liar la degradació 
ambiental. 
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Figura 6.7. Espectre Raman, on es demostra la no presència del pic típic de la fase monoclínica als voltants de 
180-190cm-1. 
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6.3. Estudi de l’estabilitat tèrmica del material nitrurat 
 Per últim, una vegada optimitzades les condicions de nitruració que afavoreixen les 
propietats mecàniques del material, es va procedir a l’estudi de l’estabilitat tèrmica del 
material nitrurat, mitjançant tractaments tèrmics en aire a diferents temps i temperatures. A tal 
efecte, es sotmet el material nitrurat a diversos tractaments tèrmics, a 800ºC, 600ºC i 400ºC 
durant 8, 4 i 2 hores cadascun. 
 L’objectiu d’aquests tractaments tèrmics és constatar fins a quina temperatura es 
manté la integritat de la fase tetragonal , és a dir sense que es constati l’aparició de fase 
monoclínica en la microestructura. 
 
Microestructura 
 Els tractaments tèrmics utilitzats, permeten identificar les variacions microestructurals 
presents a la peça, així, tal i com es mostra en la figura 6.8 el contingut de nitrogen varia en 
funció de les diferents zones de la mostra, tal i com ja s’intuïa en l’apartat 6.3 “Caracterització 
microestructural i mecànica del material nitrurat, Figura 6.5” el contingut de nitrogen de les 
vores del disc és més elevat que al centre, això es posa de manifest aquí, ja que al aplicar el 
tractament tèrmic, el nitrogen surt de la mostra, provocant les protuberàncies que apareixen en 
la Figura 6.8. De fet, aquestes marques provocades per la sortida del nitrogen de l’interior del 
material, només apareixen en els tractaments de 8 hores a 800ºC i 600ºC, mostrats en les 
figures 6.15 i 6.16. Per la resta de tractaments, la temperatura és massa baixa, o el temps 
massa curt per afectar la microestructura del material estudiat, o si més no, per poder veure els 
canvis en imatges al microscopi òptic, per tant des d’aquí i cap endavant, es consideraran els 
tractaments de 800ºC i 600ºC durant 8 hores com a restrictius, ja que si no apareixen signes de 
degradació en aquests dos tractaments, tampoc n’apareixeran en els de temperatures més 
baixes o temps d’exposició més curts. 
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(b) (a) 
100µm 
40µm 
 
(c) 
100µm 
Figura 6.8. Microscopia òptica del material tractat tèrmicament a 800ºC durant 8 hores. Les fotos (a) i (b) 
corresponen a les vores de la peça, a diferents augment, i (c) és una imatge del centre de la peça tractada. 
 
  
(a) (b) 
70µm 70µm 
Figura 6.9. Microscopia òptica del material tractat tèrmicament a 600ºC durant 8 hores. La foto (a) vora de la 
peça, (c) imatge del centre de la peça tractada. 
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Es constata la diferència entre les marques deixades pel nitrogen al abandonar la peça, 
com es pot apreciar, aquesta quantitat és major pel cas del material tractat a 800ºC durant 8 
hores, ja que en la figura 6.8 s’aprecien les protuberàncies tant en l’anell exterior (d’unes 10 
micres) (a) i (b), com en menor mesura, al centre de la peça (marques de 5 micres de mitjana) 
(c). En canvi, en el tractament de la peça a 600ºC durant 8h, podem observar unes marques 
d’uns 5 µm en l’anell exterior, Figura 6.9 (a) i com el centre del disc en manté inalterat 
després del tractament (b). 
Per tal de quantificar aquestes diferències morfològiques entre els dos tractaments, 
s’estudia la rugositat superficial dels dos materials, mitjançant interferometria òptica, així es 
mostra que partint d’una rugositat superficial de 0.02Ra pel material nitrurat, s’obté una 
rugositat  de 0.1 Ra  pel tractament  de 800º - 8H,  i una  de 0.07 Ra pel tractament de 
600ºC – 8H. 
 Tot i les diferències microestructurals evidenciades per la microscopia òptica i 
l’interferòmetre, l’estudi amb difracció de raigs X, constata que el material nitrurat es manté 
sense degradació després dels tractaments tèrmics. A la figura 6.10 es mostren els patrons de 
raigs X de la superfície de les peces tractades a 800ºC i 600ºC, i es constata que no hi ha rastre 
de fase monoclínica en tota la superfície del material. 
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Figura 6.10. Patrons de raigs X per les peces tractades a 800ºC i 600ºC durant 8 hores. 
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 L’estudi dels patrons de raigs X, ens donen una primera idea sobre l’estabilitat tèrmica 
del material nitrurat, ja que aquest es manté sense degradació superficial després d’atacar-lo a 
temperatures de fins a 800ºC durant 8 hores.  
 Comparant els diferents espectres de raigs X de la figura 6.10, s’observa que els pics 
dels doblets tetragonals es separen a conseqüència del tractament tèrmic, evidenciant canvis en 
els paràmetres de malla, producte de la sortida del nitrogen. Així pel material nitrurat a 
1400ºC-1H, els pics del doblet tetragonal estan més junts en referència al material sense 
tractar. 
 
Per tal d’acabar de caracteritzar l’estabilitat del material nitrurat enfront de la 
temperatura, un cop vista l’estabilitat superficial, es procedeix a l’estudi de la secció 
transversal dels discs nitrurats, les dues mostres tractades tèrmicament a 800ºC i 600ºC durant 
8 hores s’estudien mitjançant els espectres  de Raman en funció de la distància a la superfície. 
 Per tal d’avaluar els resultats obtinguts, aquests es comparen amb els obtinguts per 
Deghenghi i col. [46]. La principal diferència, tal i com es mostra en la figura 6.11 rau en la 
no presència de capa nitrurada en el cas del procediment experimental seguit en aquest treball. 
Així en la figura 6.11 obtinguda per Deghenghi i col. [46], s’observa la inversió dels pics a 
600 i 640 cm-1, quan l’espectre es pren a la superfície o lluny d’aquesta, i en canvi en la figura 
6.12 es mostra com en el cas d’aquest treball els pics es mantenen proporcionals quan 
s’avança cap a l’interior del material, mostrant que el gradient de concentració de nitrogen cap 
a l’interior del material és molt suau. 
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Figura 6.11. Espectres de Raman en funció de la distància a la superfície [46]. Destaca la inversió dels pics a 600 
i 640 cm-1, quan s’avança de la superfície cap a l’interior. 
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Figura 6.12. Espectres de Raman en funció de la distància a la superfície, de la mostra nitrurada i tractada 
tèrmicament en aire a 800ºC durant 8h 
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Figura 6.13. Espectres de Raman en funció de la distància a la superfície, de la mostra nitrurada i tractada 
tèrmicament en aire a 600ºC durant 8h 
 La no inversió dels pics de 600 i 640 cm-1 en el cas del material nitrurat en aquest 
treball, concorda amb el fet que no s’ha observat capa transformada pròpiament dita, sinó que 
es produeix un gradient de les propietats en funció de la distància a la font de nitrogen. Així, el 
contorn dels patrons de Raman es manté constant quan avancem cap a l’interior del material 
des de la superfície, amb la única variació en la intensitat dels pics, que disminueix des del 
màxim en la zona més superficial (zona amb el màxim contingut en nitrogen) fins al centre de 
la peça (zona amb un mínim en el contingut de nitrogen). Segons les observacions realitzades 
en aquest treball, sembla que existeix una relació entre el contingut de nitrogen en la cel·la i la 
intensitat dels pics de Raman, així, quant més nitrogen està dissolt dins la zircònia, més petita 
és la intensitat de Raman. Cal tenir present que aquesta diferència en la intensitat dels pics pot 
estar lligada a la qualitat de l’espectre, incidència del làser, defecte a nivell local, rugositat 
superficial. Segons Deghenghi i col. [46], el nitrogen afecta els patrons de Raman en les 
bandes altes de freqüència de forma local, però no té un efecte apreciable en llarg rang de 
mode col·lectiu, que típicament apareix a les baixes freqüències. 
Per tal d’entendre la forma complexa dels patrons de Raman, s’ha de tenir en compte 
que així com la difracció de raigs X és més sensible als cations de la malla de zircònia, 
l’espectroscopia Raman és més sensible a les vibracions de l’oxigen, per tant no és sorprenent 
 
Estabilitat tèrmica en aire de 3Y-TZP nitrurada superficialment  Pàgina. 67 
que les mostres que en XRD es mostren simplement cúbiques, apareixin més complexes, en 
l’espectroscopia de Raman [46]. De fet, les vacants d’oxigen introduïdes per l’estabilitzant 
produeixen bandes inesperades des de la simetria perfecte de la cel·la de zircònia [46]. En tot 
cas, l’estudi dels patrons de Raman, constaten la no presència de fase monoclínica al llarg de 
la secció transversal dels materials nitrurats i tractats tèrmicament, així un cop més es 
confirma l’estabilitat tèrmica de les mostres. 
 Aquests resultats difereixen amb els obtinguts anteriorment per Feder i col. ja que en 
les seves condicions de nitruració amb pols de ZrN, la resposta a un atac tèrmic al material era 
l’aparició de fase monoclínica sota la capa transformada. En canvi en el present treball no 
apareix fase monoclínica, aquesta diferència es deu a la temperatura de nitruració més baixa 
utilitzada en aquest treball, ja que en aquestes condicions la quantitat de nitrogen incorporada 
al material és menor. Un cop més aquesta menor incorporació de nitrogen resulta clau, ja que 
quan aquest abandona la malla a conseqüència d’un tractament tèrmic, no forma esquerdes ni 
defectes interiors que malmetin la integritat estructural del material. A aquest fet cal afegir 
l’efecte d’un tamany de gra inferior en aquestes condicions de nitruració, que com és sabut 
redueix la transformabilitat dels grans tetragonals. Segons els resultats obtinguts en aquest 
treball, l’efecte conjunt de la reducció de la temperatura de nitruració i la utilització simultània 
del nitrogen gas i de la pols de ZrN aconsegueixen evitar la degradació de la fase tetragonal en 
atacs tèrmics en aire de fins a 800ºC durant 8 hores. 
 
Pàgina. 68  Memòria 
Propietats mecàniques 
 Els resultats del càlcul de duresa mitjançant nanoindentació de Berkovich, confirmen 
els resultats descrits en la microestructura del material nitrurat, ja que tampoc es constata la 
presència de capa transformada, amb una duresa variable, sinó que com es veu a la Figura 
6.14, la duresa es manté conté més o menys constant, als voltants de 17-18 GPa Berkovich 
quan s’avança de la superfície fins a l’interior del material. 
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Figura 6.14. Perfil de nanoduresa de la secció transversal de les mostres tractades tèrmicament a 800 i 400ºC 
durant 8, 4 i 2 hores, en funció a la distància a la superfície. 
 Es remarca la homogeneïtat de la duresa en funció de la distància a la superfície, 
aquest fet constata una altra vegada, la no presència de capa nitrurada en aquestes condicions 
de nitruració, i remarca l’estabilitat tèrmica del material per a temperatures de 800ºC i fins a 8 
hores d’exposició. També s’observa la integritat estructural del material, ja que aquest no 
presenta caigudes de duresa al llarg de la secció transversal, signe de la no presència de 
microfissures de degradació. 
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7. Conclusions 
1) Optimització de les condicions de nitruració. 
A partir de l’estudi de la nitruració de 3Y-TZP, a diferents temperatures i temps de 
tractament, es conclou que existeixen unes condicions de nitruració òptimes pel que fa a les 
propietats mecàniques del material resultant, i que alhora aquest és resistent a la degradació 
ambiental. 
Aquestes condicions de nitruració són: Atmosfera de N2 gas (cabal de 1000cc/min), amb 
les peces recobertes de ZrN pols, a 1400ºC durant una hora, i una velocitat 
d’escalfament/refredament de 20ºC/min. 
El tractament tèrmic de nitruració sota aquestes condicions, no provoca canvis importants 
en la microestructura del material, ja que no es constata la formació de capa transformada, sinó 
d’un gradient del contingut de nitrogen en funció de la distància a la superfície, a més els 
grans es mantenen inalterats, amb un tamany homogeni (<300nm) després del tractament. 
Les propietats mecàniques del material nitrurat sota aquestes condicions es mantenen 
similars a les de la 3Y-TZP.  
2) Estabilitat tèrmica en aire. 
Els tractaments tèrmics en aire realitzats sobre el material nitrurat, permeten constatar 
l’estabilitat estructural del material nitrurat a temperatures de fins a 800ºC durant 8 hores. 
Els tractaments tèrmics en aire indueixen canvis importants en la morfologia de la 
superfície del material, ja que la marxa del nitrogen a conseqüència de la temperatura provoca 
un augment considerable de la rugositat superficial. 
 
 
 

8. Cost del projecte 
8.1. Escandall 
Per tal de calcular el cost estimat d’aquest projecte, es considera el següent escandall 
[47]: 
(1) Matèries primeres: 
  
 Quantitat consumida* preu [€ / Kg] 
Pols 3Y-TZP 0,1 70 
Pols ZrN 0,0168 800 
*Quantitat total consumida al llarg de tot el projecte 
 
(2) Mà d’obra directa: 
Hores treballades / crèdits 
preu [€ / hora] 
* 
preu [€ / crèdit] * 
640 / 61.5 8 14.6 
*Preu al que es paguen les pràctiques a la UPC 
(3) Equip industrial: 
Despeses relacionades amb la utilització de l’equip industrial, en funció de les 
hores d’utilització, segons el conveni de la UPC, una hora d’utilització de laboratori de 
preparació de mostres costa 50 €, el preu de l’equipament de caracterització de mostres 
es detalla en la següent taula: 
 Hores màquina preu [€ / hora] 
Premsadora (CIP) 4 50€ / hora de laboratori 
Talladora Struers  
ACCUTOM-50 
1 50€ / hora de laboratori 
Polidora ROTOPOL-31 50 50€ / hora de laboratori 
Forn Obersal ST-18 168 50€ / hora de laboratori 
Difracció raigs X 2 25€ / hora 
Raman 1 40€ / hora 
Nanoindentació 10h / 180indentacions 10€ / indentació 
SEM 1 32€ / hora 
Interferòmetre 1 50€ / hora 
* Preus estipulats per la universitat. 
(4) Despeses de fabricació: 
 Aquest apartat inclou la mà d’obra indirecta que ha intervingut a la confecció del 
projecte, cànon d’utilització d’edificis, il·luminació, contribucions i impostos, i despeses 
generals d’administració. Pel càlcul de costos aquestes despeses s’inclouen dins els 50€ 
/ hora d’utilització del laboratori de preparació de mostres. 
 
 (5) Distribució: 
A nivell d’empresa cal definir els costos de distribució del producte elaborat. En 
aquest cas els costos de distribució són zero, ja que es tracta d’un projecte teòric. 
 
8.2. Càlcul dels costos. 
         
Matèries primeres       % del total 
0,1 Kg de 3Y-TZP a  70€ / Kg són 7€ 0,04% 
0,0168 Kg de ZrN a  800€ / Kg són 13,44€ 0,07% 
         
mà d'obra        
640 hores a  8€ / hora són 5120€ 28,04% 
         
equip industrial        
4 Hores premsadora CIP a  50€ / hora són 200€ 1,10% 
1 Hores talladora a  50€ / hora són 50€ 0,27% 
50 Hores polidora a  50€ / hora són 2500€ 13,69% 
168 Hores de forn a  50€ / hora són 8400€ 46,00% 
2 Hores de raigs X a  25€ / hora són 50€ 0,27% 
1 Hores de Raman a  40€ / hora són 40€ 0,22% 
180 nanoindentacions a  10€ /indent. són 1800€ 9,86% 
1 Hores SEM a  32€ / hora són 32€ 0,18% 
1 Hores interferòmetre a  50€ / hora són 50€ 0,27% 
         
Despeses de fabricació        
 Hores incloses dins la tarifa de 50 € / hora* són 0€ 0,00% 
         
Il·luminació        
 Hores incloses dins la tarifa de 50 € / hora* són 0€ 0,00% 
         
         
TOTAL 18262€  
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